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Zusammenfassung 



l. Reaktionsmischung und Verfahren zum Auflosen schwerloslicher chemischer 

Verbindungen, zum Entrosten von Metall- und Nichtmetalloberflachen, zur Aufbereitung 
bzw. Reinigung von Rohstoffen und zur Brumiensanierung. 

2.1. Zum Entrosten von Metalloberflachen wird bisher unter anderem eine Kombination von 
einem Komplexbildner mit einem Reduktionsmittel verwendet. Zum einen ist die 
Losekraft und damit die Effizienz der verwendeten Komplexbildner nicht ausreichend 
und zum anderen sind die verwendeten Komplexbildner in ihrer okologischen Wirkung 
als bedenklich einzustufen. 

Zum Auflosen von in Wasser schwerloslichen eisen- und manganhaltigen Verbindungen 
gibt es bis dato keine effizientes Verfahren, welches gleichzeitig milde 
Reaktionsbedingungen - bezUglich pH-Wert und Toxizitat der Reaktionsmischung - 
aufweist. 

2.2., Zum Auflosen dieser schwerloslichen eisen- und manganhaltigen Verbindungen werden 
dem Losemittel Wasser mindestens ein Phosphonat oder eine Phosphonsaure als 
Komplexbildner und mindestens ein Reduktionsmittel und/oder ein Mittel zur Anpassung 
des Redoxpotentials bei einem pH-Wert zwischen 0 und 10 zugegeben. 
Die vorteilhafte Wirkung der Reaktionsmischung entsteht durch die positiven 
Eigenschaften der Phosphonsaure- bzw. Phosphonatkomplexbildner bezuglich 
Umweltverhalten, Komplexbindungskraft, Bestandigkeit und weitreichender pH-Wert- 
Flexibilitat. 

2.3. Diese unter 2.2. beschriebene Reaktionsmischung dient zum Auflosen von Rost, zum 
Entrosten von Metall- und Nichtmetalloberflachen, zum Auflosen von Fe 2 0 3 des Bauxits, 
zum Auflosen von Eisen- und Manganverbindungen aus keramischen Rohstoffen und 
Mineralslurries, sowie zur Sanierung von Trinkwasserbrunnen durch Auflosen von 
Brunnenocker. , 
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Beschreibung 08.12.99 



Titel: 



Reaktionsmischung und Verfahren zur Auflosung von schwerioslichen 

chemischen Verbindungen 

Die Erfindung betrifft Reaktionsmischungen entsprechend dem Anspruch 1 , sowie Verfahren 
zur Auflosung von in Wasser schwerloslicher Substanzen und Substanzgemische mittels der 
erfindungsgemaBen Reaktionsmischungen und Applikationen der erfindUngsgemafien 
Reaktionsmischungen und Verfahren. Dariiber hinaus werden Verfahren ziir ' 
Wiederverwertung und zur Entsorgung verbrauchter Reaktionsmischungen angegeben. 

Ein Verfahren bzw. eine Reaktionsmischung zur Beseitigung von Oxiden auf 
Metalloberflachen ist aus der amerikanischen Patentschrift US 4558488 bekannt. Dabei wird 
eine Reaktionslosung aus Komplexbildner und Reduktionsmittel verwendet, die zum Schutz 
des zu behandelnden Metalles zusatzlich mit einer Kathode oder UV-Licht behandelt wird 
Nachteile dieses bekannten Verfahrens sind die umweltbedenklichen Eigenschaften der 
verwendeten Komplexbildner, die relativ geringe Auflosekraft des Systems und die 
Beschrankung des Losemechanismusses auf die Entrostung von Eisenteilen. Dariiber hinaus 
gestaltet s.ch das gezielte Anlegen elektrischer Spannungen in verzweigten Installationen als 
schwieng bzw. nur umstandlich reali.sierbar. • ' . 

Derzeit werden die im Anspruch 1 genannten Komplexbildner unter anderem als 
Hartestabilisatoren / Steininhibitoren, Korrosionsinhibitoren, Dispergiermittel fur keramische 
Rohstoffe und als Betonzusatzstoffe verwendet: . eidiiuscne 

hi e r^r f f T b T C der ,r rl !ff nden L Erfindun g besteht darin, ein effizientes, schonendes (schonend 
bezughch Umwelt und des zu behandelnden Materials) und multifunktionales Verfahren zur 
Auflosung schwerloslicher chemischer Verbindungen bzw. eine geeignete 
Reaktionsmischung bereitzustellen. ' 

Diese Aufgaben werden durch die vorteilhaften Eigenschaften der Phosphonsaure- bzw 
Phosphonatkomplexbildner bezuglich Umweltverhalten, Komplexbindungskraft 
Bestandigkeit und weitgehender pH-Wert-Flexibilitat gelost 



Im Folgenden sind die allgemeinen und besonderen Vorteile der wasserigen 
Reaktionsmischung aufgefiihrt. 

Im Allgemeinen bietet die Reaktionsmischung iiberall dort Vorteile, wo es auf effizientes und 
gleichzeifig schonendes (schonend beztiglich Umwelt und des zu behandelnden Materials) 
Auflosen von in Wasser schwerloslichen Verbindungen ankommt. 

Besondere Vorteile: , ' ' . 

1 . Die Reaktionsbedingungen 

v.a. beztiglich des pH-Wertes konnen auf die jeweiligen Bedurfhisse eingestellt werden. 

2. Das Umweltverhalten 

der verwendeten Reaktionsmischungen ist als relativ unbedenklich einzustufen. 

3. Die Aufloserate 

betragt bis zu 1 mol schwerlosliche Verbindung in einem Liter Reaktionsmischung. 

4. Gutes Preis-Leistungsverhaltnis 

a) Alle Komponenten der Reaktionsmischung sind technische Produkte. 

b) Bei alien Vorgangen kann der verbrauchte Komplexbildner wieder zuriickgewonnen 
werden urn so einen geschlossenen Reaktionskreislauf darzustellen. 

5. Stabilitat der Reaktionsmischung bzw. des Komplexbildners 

a) Die Phosphonate (Komplexbildner) sind bis zu 300 °C hydrolytisch stabil 
-b) Unter Reaktionsbedingungen ist die Reaktionsmischung bzw. der Komplexbildner 
unter dem Blickwinkel der mikrobiellen Abbaubarkeit stabil. 

6. Entsorgung erschopfter Reaktionsmischung/Komplexbildner 

Durch einen gesteuerten photochemischen uhd mikrobiellen Abbau konnen die 
Komplexbildner irmerhalb von wenigen Tagen zu > 98 % abgebaut werden. 

Daraus ergeben sich folgende Verfahren^bzw. Anwendungsgebiete: 

- Entrosten von Metall- und Eisenteilen: ' 

Entrosten von Trinkwasser- und Heizkreislaufleitungen 

Entrosten von Trinkwasserbehaltern 

Entrdstung bei galvanischen Prozessen 

Entrostung und Restaurierung von Kunstgegenstanden 

Entrostung von metallischen Prazisionsteilen 

- Rohstoffaufbereitung bzw. -reinigung durch Auflosen von Eisen- und Manganoxid 
~ und/oder anderen schwerloslichen Eisen- und Mangan verbindungen, z.B. bei der 

Aluminiumgewinnung aus Bauxit, bei der Reinigung von keramischen Rohstoffen und in 
der Mineralaufbereitung 

- Sanierung von Trinkwasserbrunnen unter milden Bedingungen durch Auflosen des 
Brunnenpckers 

- Entfernen von Rost auf Nichtmetalloberflachen, wie Fliesen, Naturstein, Asphalt, PVC, 
Beton und Betonwerkstein v 

- Entroster fur Textilien - unter anderem als Anwendung in der Waschmaschine 

In den beigeftigten Figuren werden die beschriebenen Phosphonsaure- und 
Phosponatkomplexbildner, der Zusammenhang von Redoxpotential und pH-Wert der 
Reaktionsmischung. und die verwendeten Abkiirzungen naher erlautert. 



Die Erfindurig basiert auf folgenden Erketintnissen. 
I. Funktionsweise des Aufloseprozesses 



1 . Reaktionsgleichungen 
Reaktion l : Redm. 



(x) (y) 

Reaktionll : Me f A d + ze" + • w H + 



ReaktionUI : Me (a)+ ' + n L 1 



b- 



Zusammenhang: 



z = fx - Pa 
w = d*y 



Oxm. + ke' 



f Me (a)+ ■ + 
[MeL n ] (a " nb) - 



Randbedingving: z>0 



/*z/k 



dH y A 



/*f 



2. Begriffsdefinition 
Redm. kann sein: 



Oxm. kann sein: 
k kann sein: 
e" sind: 
H + sind: 
MefAd 



(x) 

Me kann sein: 



Eisen, Zink, Magnesium, Kupfer, Zinn, Aluminium, Ascorbinsaure, 
Rose Bengal, Rhodamin B; Nitrit, Sulfit, Thiosulfat, Dithionit oder 
elektrolytisch eine Kathode 

Fe 2+ , Zn 2+ , Mg 2+ , Cu 2+ , Sn 2+ , Al 3+ , unbesetzt im Falle der Kathode 
im Falle von Aluminium als Redm.: k=3 ; sonst: k=2 
Elektronen 
Wasserstoff-Ionen 

schwerlosliche chemische Verbindung 

(z.B. Fe 2 0 3 , FeO, Fe 3 0 4 , Fe(OH) 3 , FeOOH, Mn0 2) MriO) 

(+110 (+10 • (+»v) (+n) 

Fe, Fe, Mn, Mil , 



(y) 



A ausgedriickt als A y " kann sein: O 2 ., OH", (OOH) 3 ", Si0 4 4 ", S0 4 2 ', P0 4 3 ", C0 3 2 \ S 2 " 



Me (a)+ :kann sein: 
L kann sein: 



b kann sein: 



n kann sein: 



Fe 2 \ Mn 2+ 

eine Phosphonsaure , wie z.B. l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure 
(HEDP) oder deren Alkalisalz wie 1 -Hydroxyethan- 1 , 1 -di- 
Natrium phosphonat oder weitere der in Figur 1 angegebenen 
Phosphonsauren bzw. deren Salzen 

- das uberwiegend wirksame b ist abhangig vom Dissoziationsgrad der 
Saure (MaBstab hierfur ist das pH-log c-Diagramm des 
entsprechenden L, vgl. Figur 2) 

- fiir HEDP ist 1 < b < 4 

abhangig von L b " existiert mindestens ein n (n gibt die 
Koordinationszahl des Komplexes wieder) . 



3. Erlauterung zu der Funktionsweise des Aufloseprozesses 

Geht man von der Reaktion II aus, die den eigentlichen Auflosevorgang von Me f A d 
beschreibt, so kann man nach dem Massenwirkungsgesetz Gleichung I aufstellen: 

Gleichung I: 

c f (Me (a)+ ) * c d (H y A) 



K = 



c(Me f A d ).*c 2 (e-)*c w (H + ) 



= konstant 



4. Beeinflussung der Gleichgewichtslage 

Wird c f (Me (a)+ ) durch die Komplexbindungsreaktion der Reaktion III klein und/oder wird das 
Produkt c 2 (e") * c w (H + ) betragsmaBig groB gemacht, so verschiebt sich das Gleichgewicht der 
Reaktion II auf die Seite der Produkte (also nach rechts). 

a) Verkleinerung von c f (Me (a)+ ) durch die Komplexbindungsreaktionen der Reaktion III: 

- Die eingesetzte Konzentration des Komplexbildners c 0 (L b ") im Verhaltnis zur 
Konzentration der schwerloslichen Verbindung beeinfluBt den AufloseprozeB. Je groBer 
c 0 (L b "), desto groBer die Aufloserate Ac(Me f A d )/At der schwerlosliche chemischen 

Verbindung. - / . 

- Die Konzentration des uberwiegend aktiven Anions L b " des Komplexbildners ist abhangig 
vom pH- Wert, wie aus dem pH-log c-Diagramm (Fig. 2) erkennbar ist. Die 
verschiedenen Anionen eines Komplexbildners, ausgedruckt durch verschiedene Werte 
von b, konnen eine unterschiedlich starke Bindekraft (vgl. Gleichung II) auf das Me 
ausuben. 

. Fur j eden pH- Wert zwischen 0<pH< 1 0 kann durch geeignete Auswahl des 
Phosponatkomplexbildners bzw. deren Gemische ein bezviglich der Bindekraft des Anions 
optimiertes Losesystem erstellt werden. Dieser Erkenntnis stellt einen besonderen Vorteil 
der, Reaktionsmischung dar. 

Diese Bindekraft ist die Komplexbildungskonstante K b ,l, wobei K B , L naeh Gleichung II 
definiert ist: ' 



Gleichung II: 

c[MeL„] 

Kb.l 



(a-nb)- 



. c(Me (a)+ ) * c n (L b ") 



Gleichung II resultiert aus der Reaktion III nach dem Massenwirkungsgesetz. 



b) VergroBerung des Produkts c z (e") * c w (H + ) durch folgende MaBnahmen: 



VergroBern von c z (e') 

Die Redm.-Zugabe der Reaktion I erzeugt Elektronen, welche als Reduktionsmittel (bei 
z>0) und/oder als Mittel zur Anpassung des Redoxpotentials (z> 0) der 
Reaktionsmischung dienen. 

Im Falle der Verwendung einer oder mehrerer Metalle.als Reduktionsmittel und/oder als 
Mittel zur Anpassung des Redoxpotentials ist das MaB der Reduktionswirkung abhangig 
vom Standartelektronenpotential E 0 (Red./Ox.) des Redoxsystems. 
Zum anderen laBt sich die Gleichung I zugunsten der Auflosung von Me f A d durch eine 
hohere Anfangskonzentration c 0 (Redm.) des Reduktionsmittel und/oder des Mittels zur 
Anpassung des Redoxpotentials beeinflussen. 

Durch eine zusatzliche Komplexbildung des Oxm. (Fe 2 \ Zn 2+ , Mg 2+ , ...) erhoht sich die 
Reduktionswirkung. 

Im Falle der Verwendung einer Kathode als Reduktionsmittel und/oder als Mittel zur 
Anpassung des Redoxpotentials entscheidet das resultierende Redoxpotential der 
Reaktionsmischung uber die Auflosegeschwindigkeit bzw. uber die Funktion des 
Aufloseprozesses. - 

VergroBern von c w (H + ) 

Durch Saurezugabe kann die H + -Konzentration erhoht werden. Die Saurezugabfe verandert 
aljerdings auch den Existenzbereich des wirksamen Komplexbildneranions L b ", so daB 
eine Saurezugabe nicht unbedingt zu einer hoheren "Auflosungsgeschwindigkeit flihren 
muB. - 



5. Zusammenhang zwischen Redoxpotential und pH-Wert (Figur 3), ausgedriickt durch 
Gleichung III: 

Gleichung III: 

E * pH < 1 Volt , wobei sich E erst nach einer Anlaufzeit t als konstante GroBe 

einstellt 



E - Redoxpotential der Reaktionsmischung in Volt 
Bedingung: pH > 0 - 

Wenn man den passenden Komplexbildner zur schweiioslichen Verbindung in seinem 
optimalen Existenzbereich in der richtigen Konzentration wahlt, sollte zusatzlich die - 
Bedingung aus Gleichimg III erfullt sein, urn eine angemessene 

Auflosungsgeschwindigkeit der schwerloslichen chemischen Verbindung zu erzieleii. 



0. Wiederverwertung verbrauchter Reaktionsmischung - Darstellung eines 
Kreislaufprozesses 

Wiederverwertung verbrauchter Reaktionsmischung dadurch gekennzeichnet, daB die 
komplexgebunden gelosten Kationen der von Feststoffen abgetrennten wasserigen 
Reaknonsmischung durch pH-Erhohung und/oder Oxidation als Hydroxide, Oxidhydrate oder 
Oxide gefallt und durch ein gangiges Fest-Flussig-Trennverfahren von der flvissigen Phase 
abgetrennt werden, und da/3 durch Einstellung des ursprunglichen pH-Wertes und Zugabe 
eines Reduktionsmittels und/oder eines Mittels zur Anpassung des Redoxpotentials zSr 
flussigen Phase der Ausgangszustand der Reaktionsmischung wieder hergestellt wird. 
Erlauterung: • . ' 

Nach dem AufloseprozeB erhalt man eine wasserige Reaktionsmischung in der 
komplexgebunden gelost die Kationen der schwerloslichen Verbindung vorliegen und man 
hat eventuell Feststoffe vorliegen, die aus noch ungeloster schwerloslicher Verbindung 
bTstehen Meta " (Reduktionsmittel und/oder Miftel zur Anpassung des Redoxpotentials) 

Diese Feststoffe werden mittels Filtration, Zentrifugation oder Magneten (im Falle des Eisens 

als Reduktionsmittel und/oder als Mittel zur Anpassung des Redoxpotentials) von der 

wasserigen Reaktionsmischung abgetrennt und zunachst „gedanklich" verworfen 

Zur wasserigen Reaktionsmischung wird solange eine Lauge (in Form von fester oder in 

Wasser geloster NaOH, KOH, Na 2 C0 3 ) und/oder ein Oxidationsmittel (H 2 0 2 0 2 d 3 ) 

zugegeben bis alle in der Reaktionsmischung komplexgebundehen Kationenspezies als- 

schwerloshche Hydroxide, Oxidhydrate oder Oxide gefallt werden 

Durch Abtrennung dieser schwerloslichen Hydroxide, Oxidhydrate oder Oxide von der 

wasserigen Reaktionsmischung erhalt man eine reine Phosponat- oder 

Phosphohsaurekomplexbildnerlosung. 

Deir Ausgangszustand erreicht man durch Einstellung des.pH-Wertes auf den . ursprunglichen 
Wert mittels Phosphonsaure- oder Schwefelsaurezugabe und durch Zugabe des • 
Reduktionsmittels und/oder des Mittels zur Anpassung des Redoxpotentials. Bei Zugabe von 
Schwefelsaure kann nach mehrmaliger Anwendung des Wiederverwertungsprozesses Na 2 S0 4 
austallen, welches dann vor dem erneuten Einsatz als Reaktionsmischung abgetrennt werden 



III. Entsorgung erschopfter Komplexbildnerlosung 

Entsorgung erschopfter Komplexbildnerlosung, dadurch gekennzeichnet, daft sich der 
Phosphonat- oder Phosphonsaurekomplexbildner in einer wasserigen Fe 2+ -haltigen Losung 
bei pH 3 bis 8 unter UV-Bestrahlung im Wellenlangenbereich von 200 nm bis 500 nm 
pnotochemisch zersetzt und die Zersetzungsprodukte anschlieBend mikiobiell abgebaut 
werden koiinen. 

Die UV-Bestrahlung kann dabei durch kunstlich erzeugtes Licht oder durch Sonnenlicht 
stattfinden, und der mikrobielle Abbau lMuft mit herkommlichen Klarschlammikroorganismen 
in konventionell betriebenen Klaranlagen ab. 



Nachfolgend werden die Rohstoffreinigung und Rohstoffaufbereitung als spezielle 
Anwendungsform der Erfindung erlautert: 



IV. Rohstoffreinigung und Rohstoffaufbereitung ' 



1 . Verfahren zur Rohstoffreinigung 

Eisen- und manganhaltige Substanzen (z.B. Kaoline, Tone, Quarze, Feldspate, Glimmer) 
werden zum Auflosen der schwerloslichen Eisen- und/oder Manganverbindungen mit 
einer wasserigen Reaktionsmischung, welche mindestens einen Phosphonat- oder 
Phosphonsaurekomplekbildner und mindestens ein Reduktionsmittel und/oder ein Mittel 
zur Anpassung des Redoxpotentials beinhaltet, bei 0<pH<10 behandelt.. 
Das uberschussige Reduktionsmittels und die zu reinigende Substanz werden separat von 
der verbleibenden Reaktionsmischung durch Filtration, Zentrifugation und/oder mittels 
Magneten (im Falle des Eisens als Reduktionsmittel und/oder als Mittel zur Anpassung 
des Redoxpotentials) getrennt. Die zu reinigende Substanz wird zum Entfernen von 
anhaftenden Komplexbildner mit Wasser und/oder verdiinnter Salpetersaure gewaschen. 

Die verbleibende flussige Phase der Reaktionsmischung, die komplexgebunden geloste 
Kationen beinhaltet, wird zur Wiederverwertung'der Reaktionsmischung solange mit OH" 
-Ionen (Laugenzugabe in Form von fester oder in Wasser geloster NaOH, KOH, Na 2 C0 3 ) 
und/oder Oxidationsmittel (in Form von z.B. H 2 0 2) p 2) 0 3 ) versetzt, bis die 
komplexgebunden gelosten Kationen als schwerlosliche Hydroxide oder Oxidhydrate 
ausfallen. Durch Abtreniumg dieser schwerloslichen Hydroxide oder Oxidhydrate von der 
verbleibenden fliissigen Phase der Reaktionsmischung erhalt man eine reine Phosphonat- 
oder Phosphonsaurekomplexbildnerlosung. Den Ausgangszustand eireicht man durch 
Einstellung des pH-Wertes auf den ursprunglichen Wert mittels Phosphonsaure- oder 
Schwefelsaurezugabe und durch Zugabe des Reduktionsmittels und/oder des Mittels zur 
Anpassung des Redoxpotentials.^ 



2. Verfahren zur Aluminiumoxidgewinnung aus Bauxit ' 

Aus Bauxit, welches chemisch aus Fe 2 0 3 + Si0 2 + A1 2 0 3 besteht, wird durch Auflosen von 
Fe 2 0 3 und Si0 2 reines A1 2 0 3 hergestellt. 

Der feingemahlene Bauxit wird zum Auflosen des Fe 2 0 3 mit einer wasserigen 
Reaktionsmischung, welche mindestens einen Phosphonat- oder 

Phosphonsaurekomplexbildner und mindestens ein Reduktionsmittel und/oder ein Mittel 
zur Anpassung des Redoxpotentials beiniialtet, bei 0<pH< 10 behandelt. ^ 
Das uberschussige Reduktionsmittels und die zu reinigende. Substanz werden separat von 
der verbleibenden Reaktionsmischung durch Filtration, Zentrifugation und/oder mittels 
Magneten (im Falle des Eisens als Reduktionsmittel und/oder als Mittel zur Anpassung 
des Redoxpotentials) getrennt. Die verbleibende Reaktionsmischung wird wiederverwertet 
und der von Fe 2 0 3 befreite Bauxit wird zum Auflosen des Si0 2 mit 5 %iger FluBsaure 
behandelt. 

Nach dem Abtreiuien der fliissigen Phase (Si0 2 gelost in FluBsaure) vom verbleibenden 
A1 2 0 3 , kaim das so entstandene A1 2 0 3 nach einem dem Stand der Technik entsprechenden 
Verfahren zu metallischem Aluminium weiterverarbeitet werden. 



Im Folgenden werden zur Veranschaulichung einige Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung 
dargestellt. 



Beispiel 1 . ' - 
Entrosten von Metall- oder Eisenteilen 

Bei Rost kann es sich chemisch urn Fe 3 0 4 , Fe 2 0 3 , FeO oder FeOOH handeln. 
Als Reduktionsmittel und/oder als Mittel zur Anpassung des Redoxpotentials dient 
metallisches Eisen. Das Eisen ist entweder auf dem zu entrosteten Eisensttick zuganglich oder 
mu/3 in Form von vorzugsweise Eisenpulver zugefugt werden. 

Als Komplexbildner dient l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure (HEDP) als 60 %ige Losung 
in Wasser in Kombination mit 5m NaOH. Die 5m NaOH dient zur Einstellung des pH- 
Wertes. Ein pH-Wert von ca. 7 wird durch ein Volumenverhaltnis von 1:2 = 
Komplexbildner.-Lauge erreicht, d.h. es entsteht eine ca. 20 %ige HEDP-Losung. Bei einer ' 
Molmasse von M(HEDP)=206 g/mol resultiert eine ca. 1 m Komplexbildnerlosung. 
Gibt man zu dieser 20 %igen HEDP-Losung ein verrostetes Eisenblech (das Eisen des 
Bleches fungiert als Reduktionsmittel und/oder als Mittel zur Anpassung des 
Redoxpotentials), so lost sich innerhalb von 3-4 Stunden ca. 0,1 5 bis 0,25 mol/1 
schwerlos'liche Eisenverbindung (Rost) bei pH=7 und 20°C. Bei einer Temperatur der 
Reaktionsmischung von 80°C losen sich.0,2 - 0,3 mol/1 Rost innerhalb von ca. einer Stunde 
auf. . 

Die Reaktionszeit und die geloste Menge an Rost ist abhangig von der Beschaffenheit der 
Rostes und schwankt deshalb in den bben genannten Rahmen. 



Beispiel 2 

Brunnensanierung durch Auflosen von schwerloslichem Brunnenocker 

Brunnenocker besteht chemisch meist aus einer Mischung von Mii0 2 , Fe 2 0 3 und FeOOH (in 
unterschiedlichen Anteilen). • 

Als Komplexbildner dient HEDP als 60 %ige Losung in Wasser in Kombination mit 5m 
NaOH. Die 5m NaOH dient zur Einstellung des pH- Wertes. Ein pH-Wert von ca. 7 wird " 
durch ein Volumenverhaltnis von 1 :2 = KomplexbildnenLauge erreicht, d.h. es entsteht eine 
ca. 20 %ige HEDP-Losung. Bei einer Molmasse von M(HEDP)=206 g/mol resultiert eine ca. 
1 m Komplexbildnerlosung, 

Als Reduktionsmittel und/oder als Mittel zur Anpassung des Redoxpotentials dient 
metallisches Eisen, welches aufgrund der relativen spezifischen Oberflache .vorzugsweise als 
Eisenkornung der Komplexbildnerlosung zugegeben wird. • 
Zu dieser Ira Komplexbildnerlosung gibt man 0,5 mol/1 metallische Eisenkornung und 0,5 
mol/1 Brunnenocker. Bei 20°C und pH=7 lost die Reaktionlosung innerhalb von 20 bis 30 
Minuten 0,5 mol/1 Brunnenocker auf. 



Beispiel 3 

Verfahren zur Wiederverwertung verbrauchter Reaktionsmischung 

Als Basis flir Beispiel 3 dient die verbrauchte Reaktionsmischung aus Beispiel 1 . 
Zur Wiederverwertung der verbrauchten Reaktionsmischung werden zunachst alle ungelosten 
Bestandteile, wie z.B. noch ungeloster Rost oder das metallische Eisen, von der 
Reaktionsmischung durch Filtration, Zentrifugation oder das metallische Eisen magnetisch 
von der flussigen Phase abgetrennt. Die flussige Phase, welche das komplexgebunden geloste 
Fe enthalt, wird unter ermoglichten Luftzutritt solange mit 10 m NaOH versetzt bis 
schwerlosliches Fe(OH) 3 ausfallt. Der pH'-Wert der Ausfallung liegt bei ca. 1 2. Nach dem 
; Abfiltneren oder Abzentrifligieren der Fe(OH) 3 - Ausfallung wird die flussige 
Komplexbildnerlosung zur Senkung des pH-Wertes auf den Ausgangswert mit 60 % iger 
HEDP versetzt. Nach Zugabe des metallischem Eisens, welches als Reduktionsmittels dient, 
ist die urspriinghche Reaktionsmischung wiederhergestellt. 



Beispiel 4 

Entsorgung erschopfter Komplexbildnerlosung 

Als Basis fur Beispiel 4. dient die verbrauchte Reaktionsmischung aus Beispiel 2. - 
ZurEntsorgung der verbrauchten Komplexbildnerlosung, welche komplexgebunden gelostes 
Fe und Mn bei einem pH- Wert von ca.7 enthalt, wird die Losung auf das dreifache 
Volumen mit Wasser verdunnt und unter standigem Riihren drei Tage mit Tageslicht 
bestrahlt. Die durch die Bestrahlung mit Tageslicht zersetzten Produkte werden durch 
herkommliche Klarschlammikroorganismen in konventionellen Klaranlagen mikrobiell 
abgebaut. 
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Patentanspriiche 



08.12.99 



L Kombination aus Komplexbildner und Reduktionsmittel und/oder Mittel zur Anpassung 
des Redoxpotentials enthaltende wasserige Reaktionsmischung zum Auflosen in Wasser 
schwerloslicher chemischer Verbindungen und/oder Stoffgemenge, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

als Komplexbildner mindestens eine Phosphonsaure und/oder ein Phosphonat eingesetzt 
wird. 

2. Reaktionsmischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die schwerloslichen 
Stbffe zumindest teilweise aus Kationen und Anionen bestehende anorganische 
Verbindungen sind. 

3. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB Anionen der schwerloslichen chemischen Verbindung Hydroxid- 
und/oder Oxidhydrat- und/oder Oxid-Ionen sind. 

4. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB Anionen der schwerloslichen chemischen Verbindung Sulfat- 
und/oder Sulfid-Ionen sind. 

5. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis* 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB Anionen der schwerloslichen chemischen Verbindung Silikat- 
und/oder Phosphat- und/oder Karbonat-Ionen sind. 

6. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 5, dadurch ' 
gekennzeiclinet, daB die Kationen der schwerloslichen chemischen Verbindung Fe 2+ - und 
/oder Fe > + - und/oder Mn 4+ - und/oder Mn 2t -Ionen sind. 

7: Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 6, dadurch 

gekennzeichnet, daB der eingesetzte Komplexbildner aus der Gruppe HEDP ATMP 
PMTC, EDTMP, HDTMP und DTPMP stammt und zum Einsatz in der ' 
Reaktionsmischung reine Substanzen, Mischungen dieser Reinsubstanzen, Salze der 
Reinsubstanzen und Mischungen der Salze mit den Reinsubstanzen verwendet werden 
konnen, wobei es sich bei den Salzen bevorzugt urn die Alkalisalze der Phosphonsauren 
handelt. 

8. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB bevorzugt Fe 2+ - und /oder Mn 2+ -Ionen aus der schwerloslichen 
Verbindung freigesetzt werden. 

9. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die freigesetzten Kationen vom Komplexbildner komplexiert werden. 

1 0. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Reduktionsmittel und/oder das Mittel zur Anpassung des 
Redoxpotentials der Reaktionsmischung Eisen und/oder Zink und/oder Magnesium 
und/oder Zirin und/oder Kupfer und/oder Aluminium und/oder Ascorbinsaure und/oder 
Rhodamin B und/oder Rose Bengal und/oder Nitrit und/oder Sulfit und/oder Thiosulfat 
und/bder Dithionit und/oder elektrolytisch eine Kathode ist. 



11 . Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Arispriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei der Verwendung einer Kathode als Reduktionsmittel und/oder al 
Mittel zur Anpassung des Redoxpotentials das Produkt von pH-Wert und Redoxpbtential 
der Reaktionsmischung kleiner oder gleich ein Volt ist, wobei die Randbedingung von 
pH>0 gilt. ' 

12. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 1 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Reduktionsmittel und/oder das Mittel zur Anpassung des 
Redoxpotentials der Reaktionsmischung die Konzentration der freigesetzten Kationen 
und/oder die Losungsgeschwindigkeit erhoht. 

13. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Reaktionsmischung groBer 0 und kleiner 10 ist und 
ggf. Substanzen zur Einstellung bzw. zur Fixierung des pH-Wertes enthalten sind. 

14. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB mit steigender Temperatur, der Reaktionsmischung die 
Losegeschwindigkeit und die maximale Loslichkeit der schwerloslichen Verbindung in 
der Reaktionsmischung zunimmt. 

15. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die t wasserige Reaktionsmischung in Form einer Fliissigkeit, Paste 
oder Gel eingesetzt wird. , 

16. Reaktionsmischung nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB Einzelbestandteile bzw. Vormischungen der Bestandteile in noch 
unvermischter Form vertrieben werden, womit unter anderem Reagenzienkits, 
Konzentrate, Sprays, Tabs und Pulver zum Einriihren in Wasser gemeint sind ; 

17. Verfahren zur Auflosung schwerloslicher Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem Verfahren eine der in den Anspruchen 1 bis 16 genannten Reaktionsmischungen 
zugrunde liegt. 

18. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 16 oder eines 
Verfahrens nach Anspruch 17 zur Sanierung von Trinkwasserbrunnen, wobei die in 
Wasser schwerlosliche chemische Verbindung bevorzugt Brunnenocker ist und der pH- 
Wert zwischen 2 und 9 liegt. 

19. Verwendung des Produktes oder Verfahrens nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Brunnenocker zumindest teilweise aus Fe(OH) 3 und/qder FeOOH und/oder Fe 2 0 3 
und/oder FeO und/oder M11O2 besteht. 

20. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 16 oder eines 
Verfahrens nach Anspruch 17 zum Auflosen von Rost, dadurch gekennzeichnet, daB der 
zu losende Rost nicht in Verbindung mit metallischem Eisen vorliegt und somit die 
Zugabe eines Reduktionsmittels und/oder eines Mittel zur Anpassung des Redoxpotentials 
zur Reaktionsmischung erforderlich ist. 



21. Verwendung eines Produktes nach einem der V9rgenaiinten Anspriiche 1 bis 1*6 oder eines 
Verfahrens nach Anspruch 1 7 oder 20, dadurch gekennzeichnet, daB Rost von 
Nichtmetalloberflachen, wie vorzugsweise von keramischen Belagen, Naturstein, Beton, 
Betonwerkstein, Asphalt, Holz, Textilien und Kunststoffoberflachen, entfernt wird. 

22. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspriiche 1 bis 16 oder eines 
Verfahrens nach Anspruch 17 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Entrostung von 
Textilien vorzugsweise in einer Waschmaschine stattfindet. 

23. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspriiche 1 bis 16' oder eines 
Verfahrens nach Anspruch 1 7 zum Entrosten von Metalloberflachen, dadurch 
gekennzeichnet, daB das aus Eisen und/oder Zink und/oder Kupfer und/oder Zink 
und/oder Aluminium bestehende Metall als Reduktionsmittel und/oder als Mittel zur 
Anpassung des Redoxpotentials wirkt und der pH-Wert der Reaktionsmischung zwischen 
0 und 10 liegt. 

24. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspriiche 1 bis 16 oder eines 
Verfahrens nach Anspruch 17 oder 23, dadurch gekennzeichnet, daB vorzugsweise 
Trinkwasserleitungen, Trinkwasserbehalter, Heizkreislaufleitungen, metallische 
Prazisionsteile, Kunstgegenstande und Metalle bei galvanischen Prozessen behandelt 
werden. 

25. Verwendung eines Produktes oder Verfahrens nach einem der vorgenannten Anspriiche 
20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB der zu losende Rost FeOOH und/oder Fe 2 0 3 
und/oder FeO und/oder Fe 3 0 4 beinhaltet. 

26. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspriiche 1 bis 16 oder eines 
. Verfahrens nach Anspruch 1 7 zur Aluminiumoxidgewinnung aus Bauxit, wobei Bauxit 

A1 2 0 3 , Fe 2 0 3 und Si0 2 enthalt. 

27. Verwendung des Produktes oder Verfahrens nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB die zu losende schwerlosliche Verbindung das Fe 2 0 3 des Bauxits ist und der pH- Wert 
zwischen 1 und 7 liegt. 

28. Verwendung des Produktes oder Verfahrens nach einem der vorgenannten Anspriiche 26 
oder 27, dadurch gekennzeichnet, daB das von der Reaktionsmischung abgetrennte 
Gemisch aus A1 2 0 3 und Si0 2 zur Auflosung des Si0 2 mit FluBsaure behandelt wird, die 
gelosten Reaktionsprodukte abgetrennt werden und das verbleibende A1 2 0 3 mit einem 
dem Stand der Technik entsprechenden Verfahren zu metallischem Aluminium 
weiterverarbeitet wird. 

29. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspriiche 1 bis 1 6 oder eines 
Verfahrens nach Anspruch 1 7 zur Entfernung von Eisenoxiden und/oder Eisensilikaten 
und/oder Manganoxiden aus keramischen Rohstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB der 
keramische Rohstoff Minerale aus der Gruppe Kaolin, Ton, Feldspat, Quarz und/oder 
Glimmer beinhaltet. - * 

30. Verwendung des Produktes oder Verfahrens nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktionsmischung vom iibrigen keramischen Rohstoff mit einem dem Stand der 
Technik entsprechenden Verfahren abgetrennt wird. 



3 1 . Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 1 6 oder eines 
Verfahrens nach Anspruch 17 zur reduzierenden Bleiche von mineralischen Rohstoffen. 

32. Verwendung des Produktes oder Verfahrens nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den mineralischen Rohstoffen urn Mineralslurries handelt, wie sie u.a. in ' 
der Papierindustrie als Fullstoff und/oder Streichmittel eingesetzt werden, wobei v.a. 
Kaolin- und/oder Calciumcarbonat- und/oder Talkum-Dispersionen gemeint sind. 

33. Verfahren zur Wiederverwertung verbrauchter Reaktionsmischung, dadurch ' 
gekennzeichnet, daB die komplexgebundenen gelosten Kationen der weitgehend von 
Feststoffen abgetrennten wasserigen Reaktionsmischung durch pH-Erhohung und/pder 
Oxidation in Form von Hydroxiden, Oxidhydraten oder Oxiden gefallt und durch ein 
gangiges Fest-Flussig-Trennverfahren>von der flussigen Phase abgetrennt werden, und 
daB nach dem Einstellen'des urspriinglichen pH-Wertes und Zugabe mindestens eines 
Reduktionsmittels und/oder eines Mittels zur Anpassung des Redoxpotentials zur 
flussigen Phase der Ausgangszustand der Reaktionsmischung wieder hergestellt wird. 

34. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 16 oder eines 
Verfahrens nach einem der vorgenannten Anspruche 17 oder 33 5 dadurch gekennzeichnet, 

■ daB die komplexgebundenen gelosten Kationen der verbrauchten Reaktionsmischung 
. bevorzugt Fe 2+ und /oder Mn 2+ sind. . 

35. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 16 oder eines 
Verfahrens nach einem der vorgenannten Anspruche 33 oder 34, dadurch gekennzeichnet, 
daB die abgetrennten Feststoffe der verbrauchten Reaktionsmischung ungeloste 
Bestandteile des Aufloseprozesses und/oder das feste Metall in Form von metallischem 
Eisen und/oder Magnesium und/oder Zink und/oder Zinn und/oder Kupfer und/oder 
Aluminium sind. 

36. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis J 6 oder eines 
Verfahrens nach einem der vorgenannten Anspruche 33 bis 35, dadurch gekennzeichnet, 
daB die pH-Erhohung durch Zugabe von Lauge, vorzugsweise in Form von NaOH, KOH, 
NH 3 oder Na 2 CC>3 in wasseriger Losung oder als Feststoff erfolgt. 

37. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 16 oder eines 
Verfahrens nach einem der vorgenannten Anspruche 33 bis 36, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oxidation zur Ausfallung der Hydroxide, Oxidhydrate oder Oxide durch Zugabe 
von Oxidationsmittel in Form von H 2 0 2 und/oder 0 2 und/oder 0 3 und/oder durch 
anodische Oxidation erfolgt. 

38. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspruche 1 bis 16 oder eines 
Verfahrens nach einem der vorgenannten Anspruche 33 bis 37, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Einstellung des urspriinglichen pH-Wertes durch Saure, vorzugsweise 
Phosphonsaure und/oder Schwefelsaure erfolgt oder durch C0 2 -Zugabe erreicht wird. 

39. Verwendung des Produktes oder Verfahrens nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Phosphonsaure gleichzeitig als Komplexbildner fungiert. 

40. Verwendung des Produktes oder Verfahrens nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Phosphonsaure HEDP und/oder ATMP und/oder PMTC und/oder EDTMP 
und/oder DTPMP ist. 



41. Verwendung eines Produktes nach einem der vorgenannten Anspriiche 1 bis 16 oder eines 
. Verfahrens nach einem der vorgenannten Anspriiche 33 bis 40, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Reduktionsmittel und/oder das Mittel zur Anpassung des Redoxpotentials der 
Reaktionsmischung metallisches Eisen und/oder Zink und/oder Magnesium und/oder Ziim 
und/oder Kupfer und/oder Aluminium und/oder Ascorbinsaure und/oder Rhodamin B 
und/oder Rose Bengal und/oder Nitrit und/oder Sulfit und/oder Thiosulfat und/oder 
Dithionit und/oder elektrolytisch eine Kathode ist. 

42. Verfahren zur Ehtsorgung erschopfter Komplexbildnerlosung, dadurch gekennzeichnet, 
daB sich der Phosphonat- oder Phosphonsaurekomplexbildner in einer wasserigen Fe 2+ - 
haltigen Losung unter Bestrahlung im Wellenlangenbereich von 200 nm bis 500 nm 
photochemisch zersetzt und die Zersetzungsprociukte anschlieBend mikrobiell abgebaut 
werden konnen. 

43. Verfahren zur Entsorgung erschopfter Komplexbildnerlosung nach dem vorangehenden 
Anspruch 42^ dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der wasserigen Fe 2+ -haltigen 
Phosphonat- oder Phosphonsaurekomplexbildnerlosung zwischen 3 und 8 liegt. 

44. Verfahren zur Entsorgung erschopfter Komplexbildnerlosung nach einem der 
vorangehenden Anspriiche 42 oder 43, dadurch gekennzeichnet,' daB die Bestrahlung mit 
,kiinstlich erzeugtem Licht und/oder durch natiirliches Sonnenlicht erfolgt, wobei der 
Einsatz von sogenannten UV-Lampen bevorzugt wird. 

45. Verfahren zur Entsorgung erschopfter Komplexbildnerlosung nach einem der 
vprangehenden Anspriiche 42 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daB der mikrobielle Abbau 
mit herkommlichen Klarschlammikroorganismen in konventionell betriebenen 
Klaranlagen ablauft. - 



Erlauterung der Figuren 

Figur 1 : Strukturformeln und Abkurzungen der beschriebenen Komplexbildner 
Figur 2: pH-log c-Diagramm von HEDP und ATMP 

■ Figur 3 : Zusammenhang zwischen Redoxpotential und pH- Wert der Reaktionsmischun 
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Figur 1 : 



Strukturformeln und Abkiirzungen der beschriebenen Komplexbiidner 
Stickstofffreie Phosphonsauren 
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Figur 2: pH-log c-Diagramm von HEDP und ATMP 
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pH-log c-Diagramm von ATMP 
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